Dating of zircons using NexION 300S quadrupole mass spectrometer with inductively coupled plasma and NWR 213 attachment for laser ablation by Zaitceva, M. V. et al.
294
Аналитика и контроль.       2016.        Т. 20.        № 4.
Для цитирования: Аналитика и контроль. 2016. Т. 20, № 4. С. 294-306
УДК 543.51, 549.6 DOI: 10.15826/analitika.2016.20.4.006
U-Pb датирование цирконов с помощью квадрупольного 
масс-спектрометра с индуктивно-связанной плазмой 
NexION 300S и приставки для лазерной абляции NWR 213 
М.В. Зайцева1*, А.А. Пупышев2, Ю.В. Щапова1,2, С.Л. Вотяков1
1Иститут геологии и геохимии им. академика А.Н. Заварицкого УрО РАН, 620016,  
Российская Федерация, Екатеринбург, ул. Академика Вонсовского, 15 
2Уральский федеральный университет имени первого Президента России 
Б.Н. Ельцина, 620002, Российская Федерация, Екатеринбург, ул. Мира, 19
*Адрес для переписки: Зайцева Мария Владимировна, E-mail: zaitseva.mv1991@gmail.com
Поступила в редакцию 15.11.16, после исправления – 23.11.16 
Представлены оптимизированная процедура анализа изотопного состава Pb и U в цирконах, 
реализованная на квадрупольном масс-спектрометре с индуктивно-связанной плазмой NexION 
300S (PerkinElmer) и приставке для лазерной абляции NWR 213 (ESI), и процедура определения 
изотопных отношений Pb/U, Pb/Th и Pb/Pb с последующим расчетом возраста цирконов. На приме-
ре цирконов Mud Tank и Plesovice изучено влияние операционных параметров лазерной приставки 
на величину элементного фракционирования. Показано различие значений данной характеристи-
ки для цирконов Mud Tank, 91500, GJ-1 и Plesovice. При оптимизированных параметрах приборов 
проведено сопоставление неопределенности измерения изотопных отношений с использованием 
многоколлекторного и квадрупольного масс-спектрометров. Выполнен сравнительный анализ воз-
можности использования квадрупольного и многоколлекторного масс-спектрометров для U-Pb да-
тирования цирконов с помощью лазерной абляции. С использованием квадрупольного масс-спек-
трометра проведены измерения и рассчитан возраст стандартных образцов циркона: Mud Tank 719 
± 17 млн. лет (СКВО = 0.91, 2σ = 2.4 %), 91500 – 1065 ± 14 млн. лет (СКВО = 1.19, 2σ = 1.3 %), GJ–1 – 
600.8 ± 8.8 млн. лет (СКВО = 0.017, 2σ = 1.5 %) и Plesovice – 336.6 ± 7.7 млн. лет (СКВО = 0.24, 2σ = 
2.3 %)). Полученное значение возраста цирконов согласуется с литературными данными. Выпол-
нены измерения и по конкордии рассчитан U-Pb возраст акцессорного циркона из гранитоидов Но-
воусмановского массива (Урал) – 543 ± 18 млн. лет (СКВО = 2.7, 2σ = 3.3 %), что удовлетворитель-
но согласуется с данными SHRIMP.
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A procedure of U-Pb dating of zircons using the NexION 300S (PerkinElmer) quadrupole mass 
spectrometer with inductively coupled plasma and NWR213 (ESI) attachment for laser ablation has been 
developed. The optimum parameters for measuring Pb/U, Pb/Th, and Pb/Pb isotopic ratios by NexION 300S 
with NWR213 such as plasma costs, auxiliary gas flows Ar, carrier gas He, power radiofrequency generation, 
and the temporal parameters of the signal registration have been obtained. The contribution of the elemental 
fractionation effect on the measurement results of standard natural zircons with various parameters of 
attachment for laser ablation has been examined. The analysis of the isotope ratios uncertainty measurement 
and the correction of mass bias have been performed. The developed scheme for determining the Pb/U, Pb/
Th and Pb/Pb isotope ratios of zircons with subsequent calculation of the age has been applied to the U-Pb 
dating of standard natural Mud Tank, 91500, GJ-1 and Plesovice zircons with differences in the degree of 
radiation damage. The age of the accessory zircon from the granitoid of the Novousmanovskii massif (Urals) 
has been calculated using the proposed data processing algorithm. A satisfactory agreement with earlier 
data has been shown. The comparative analysis between the use of quadrupole and multicollector mass 
spectrometers for the U-Pb dating of zircons by laser ablation has been performed. 
Keywords: mass spectrometry, laser ablation, dating U-Pb, isotope ratios, mass bias, elemental 
fractionation, zircon
Введение
Задачи U-Pb геохронологии сейчас достаточ-
но успешно решаются методом масс-спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) и 
лазерной абляцией проб (ЛА-ИСП-МС) [1] с исполь-
зованием различных типов масс-спектрометров 
(МС) и приставок лазерной абляции (ЛА). Разра-
ботке методики датирования всегда предшеству-
ет сравнительный анализ литературных данных и 
выбор конкретной аппаратуры для реализации ме-
тода ЛА-ИСП-МС.
Первые коммерческие приборы ИСП-МС ис-
пользовали квадрупольные масс-анализаторы (МА) 
[2]. Квадрупольные ИСП-МС превалируют в числе 
выпускаемых приборов данного метода и очень 
широко используются для решения разнообраз-
ных аналитических задач. Основными преимуще-
ствами квадрупольных МС являются [2, 3]: низкая 
стоимость, компактность, пониженные требования 
к вакуумной системе, высокая скорость накопле-
ния данных, широкий динамический диапазон, хо-
рошая воспроизводимость результатов измерения. 
Квадрупольные МС нашли широкое приме-
нение и для решения задачи U-Pb датирования 
цирконов методом ЛА-ИСП-МС [4-8]. Погрешность 
датирования для квадрупольных и многоколлек-
торных магнитно-секторных МС в большинстве 
случаев, не превышает 2 % [4, 5, 9-12]. Примене-
ние квадрупольных МС, выполняющих измерения 
для различных изотопов последовательно, в об-
щем случае, приводит к увеличению погрешности 
измерения изотопных отношений по сравнению с 
многоколлекторными приборами, которые, при над-
лежащей комплектации, реализуют принцип пол-
ностью одновременного измерения всех изотопов. 
Но при сопоставлении возможностей различных 
МС необходимо также учитывать влияние опера-
ционных параметров на погрешность датирования 
и меньшее время установления квадруполя для 
измерения сигналов различных изотопов по срав-
нению с установлением магнита (приборы с двой-
ной фокусировкой).
Ранее нами была описана [1] отработка 
ЛА-ИСП-МС-методики определения изотопных 
отношений 207Pb/206Pb, 206Pb/238U, 207Pb/235U в ми-
нерале цирконе (ZrSiO4) на многоколлекторном 
масс-спектрометре высокого разрешения Neptune 
Plus (ThermoScientific) с приставкой для ЛА NWR 
213 (ESI). Приведен алгоритм обработки данных 
по определению изотопных отношений Pb/U, Pb/Th 
и Pb/Pb, даны рекомендации по выбору стандарт-
ных образцов цирконов для датирования, оценено 
влияние операционных параметров приставки для 
ЛА на значение параметра элементного фракцио-
нирования, представлены результаты датирова-
ния стандартных цирконов. Показано, что основной 
трудностью реализации методики являлась невоз-
можность одновременного измерения всех необхо-
димых сигналов изотопов на имеющемся наборе 
коллекторов конкретного прибора: диапазон изме-
рения масс ограничен ± 15 % от центральной мас-
сы. Поэтому при переключении магнита МС с одной 
линии измерения на другую (время измерения од-
ной линии – 0.066 с, время переключения магнита 
между линиями – 0.5 с) существенный объем ма-
териала образца, поступающего в плазму разряда 
при непрерывной ЛА, не детектируется, что может 
оказывать влияние на качество датировок цирконов. 
Целью данной работы является отработка 
ЛА-ИСП-МС-методики определения изотопных от-
ношений 207Pb/206Pb, 206Pb/238U и 207Pb/235U в минера-
ле цирконе (ZrSiO4) на квадрупольном масс-спек-
трометре с лазерной приставкой для определения 
возраста цирконов
1. Аппаратура и образцы для анализа
Для U-Pb датирования использовали следу-
ющее оборудование: квадрупольный масс-спек-
трометр с индуктивно-связанной плазмой NexION 
300S (PerkinElmer) (диапазон анализируемых масс 
– 5-285 а.е.м.; разрешающая способность – 0.3-3.0 
а.е.м.; режим работы – стандартный); приставка 
NWR 213 (ESI) для лазерной абляции проб (ла-
зер Nd:YAG: длина волны излучения 213 нм, дли-
тельность импульса 4-7 нс, частота следования 
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импульсов 1-20 Гц,  диаметр кратера 4-110 мкм; 
стандартная ЛА-ячейка объемом 100 см3, эффек-
тивный объем ячейки 10 см3), синхронизированная 
со спектрометром. Газы для оборудования МС и 
ЛА: He (марка А, ТУ 0271–135–31323949–2005) для 
транспортировки материала пробы после абляции 
из ячейки приставки для ЛА и Ar жидкий (соответ-
ствует ГОСТ 10157-79) для транспортировки про-
бы в горелку МС. Определение значения ширины 
пика на половине его высоты (FWHM) в раманов-
ских спектрах цирконов выполняли на спектроме-
тре Horiba LabRam HR800 Evolution (возбуждение 
He-Ne лазером с длиной волны 633 нм, простран-
ственное разрешение 1-2 мкм, спектральное раз-
решение 1 см-1, T = 300 K). 
В качестве образцов для анализа использо-
вали природный циркон Plesovice ([13] из калиево-
го гранулита южной части массива Bohemian, Че-
хия; предоставлен Jiri Slama, University of Bergen, 
Norway) и образцы, уже изученные в [1]: 
- стандартное синтетическое стекло NIST SRM 612 
(Standard Reference Material of the National Institute 
of Standards and Technology, USA) [14] (сертифици-
рованные содержания Pb, U и Th составляют 38.57, 
37.38 и 37.79 ppm соответственно); 
- природный циркон Mud Tank (из карбонатитов, Ав-
стралия [15]);
- природный циркон GJ–1 ([16], образец предостав-
лен Национальным Центром геохимической эволю-
ции и металлогении континентов GEMOC Универ-
ситета Маккуори, Сидней, Австралия);
- природный циркон 91500 (музейный образец из 
Kuehl Lake, Renfrew County, Ontario, Canada [17, 18]).
Данные по составу природных цирконов пред-
ставлены в табл. 1. Перед анализом поверхность 
образцов, смонтированных в шашки из эпоксидной 
смолы, шлифовали, полировали и обрабатывали 
0.5 н HNO3 (3 % мас.) для удаления загрязнений. 
2. Операционные параметры измерения
2.1. Масс-спектрометр
Во многих работах [4-8, 21] при измерении 
изотопных отношений наиболее часто использу-
ют следующие операционные параметры для ква-
друпольного ИСП-МС: высокочастотная мощность 
1350-1450 Вт, плазмообразующий поток аргона 14-
16 дм3/мин, вспомогательный поток аргона 0.6-0.1 
дм3/мин, пробоподающий поток аргона 0.8-1.2 дм3/
мин, измерение фона 10-20 с, время сбора полез-
ного сигнала 30-60 с (в зависимости от количества 
измеряемых изотопов), в основном режим счета им-
пульсов – прыжки по пикам (peak hopping), время 
пребывания на массе (dwell time) – 10-20 мс. 
Для измерения сигналов от изотопов 202Hg, 
204Pb, 206Pb, 207Pb, 208Pb, 238U и 232Th (выбор данных 
изотопов охарактеризован в работе [1]) была при-
менена стандартная схема сканирования по мас-
сам в режиме «прыжки по пикам». Сигналы, по-
лученные в одном измерении, составляют цикл 
реплик (replicate). В одной реплике можно зада-
вать несколько циклов сканирования (sweeps) все-
го диапазона. Использовали для измерения время 
пребывания на каждой массе изотопа – 10 или 15 
мс (см. табл. 2), количество циклов сканирования 
– 2, количество реплик – 700. В этих условиях вре-
мя измерения одной реплики составляет 182 мс, а 
общее время измерения МС – 127.960 с (время ра-
боты лазера при этом – 50 с). При измерении изо-
топных отношений Pb в стекле NIST SRM 612 кор-
Таблица 1
Содержание U, Pb и Th и значения изотопных отношений в цирконах
Table 1
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91500 1062.4 ± 0.4(2)
1063.5 ± 0.5(3)






















337.13 ± 0.37(2) 465-
3084
44-523 21-158 – – – ТИМС [13]







Примечание: (1) – возраст по конкордии; (2) – возраст, рассчитанный по изотопному отношению 206Pb/238U по урав-
нению радиоактивного распада; (3) – возраст, рассчитанный по изотопному отношению 207Pb/235U по уравнению 
радиоактивного распада; (4) – термоионизационная масс-спектрометрия; (4) – вторичная ионная масс-спектро-
метрия; «–» – нет данных.
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ректировку по внутреннему стандарту Tl проводили, 
как и в работе [1], по линейному закону, используя 
соотношение 205Tl/203Tl = 2.3871 ± 0.0013 [22]. Зна-
чение сигнала изотопа 235U рассчитывали из по-
лученного значения сигнала изотопа 238U, исполь-
зуя естественную распространенность изотопов 
238U/235U = 137.7. 
Настройка операционных параметров квадру-
польного МС (положение горелки; расход пробопо-
дающего газа Ar; калибровка системы AutoLens для 
достижения максимальной эффективности пропу-
скания интересующих изотопов) была произведена 
с помощью мультиэлементного раствора, содержа-
щего 1 мкг/дм3 по Be, Ce, Fe, In, Li, Mg, Pb и U в 1 % 
HNO3. В качестве параметров МС, главным обра-
зом влияющих, по нашему мнению, на полученные 
значения сигналов изотопов при лазерной абляции, 
были выбраны следующие: время пребывания на 
массе и количество циклов сканирования. Оптими-
зацию данных параметров осуществляли, как и в 
работе [1], нахождением сочетания данных пара-
метров при минимизации времени и погрешности 
измерения сигналов изотопов, а также при дости-
жении максимума сигнала изотопов Pb, U и Th на 
стандартном стекле NIST SRM 612.
2.2. Приставка лазерной абляции
Во многих публикациях [4-8, 21] наиболее ча-
сто используются следующие операционные пара-
метры для лазерной приставки (при длине волны 
лазера 213 нм): частота 10 Гц; плотность энергии 
4-11 Дж/см2, в некоторых случаях до 25 Дж/см2; ди-
аметр кратера от 20 до 40 мкм; скорость потока Не 
0.3-0.6 дм3/мин. 
Системы детектирования и временные пара-
метры измерения многоколлекторного МС, исполь-
зованного в [1], и квадрупольного МС, примененного 
в данной работе, значительно различаются меж-
ду собой. В последнем случае это может сделать 
возможным проводить измерения при более низ-
ких значениях энергии, частоты и диаметра крате-
ра ЛА, чем установленные в работе [1]. Поэтому в 
данной работе проведено повторное нахождение 
оптимальных параметров ЛА на примере цирко-
нов Mud Tank [15] и Plesovice [13] (данные цирконы 
выбраны как наиболее отличающиеся по содержа-
Таблица 2
Оптимизированные значения операционных параметров масс-спектрометра NexION 300S и приставки 
для лазерной абляции NWR 213 (коллектор – детектор Фарадея)
Table 2
Optimized values of operating parameters of Neptune Plus mass spectrometer and NWR 213 attachment for laser 















Число циклов сканирования 2
Число реплик 700
Расход плазмообразующего потока Ar 18.00 дм3/мин
Расход вспомогательного потока Ar 1.2 дм3/мин
Расход пробоподающего потока Ar 1.04 дм3/мин




Энергия лазерного излучения 9-11 Дж/см2 
Частота повторения импульсов 10 Гц
Диаметр кратера 50 мкм
Расход транспортирующего потока Не 400 см
3
/мин
Время работы лазера 50 с
Время предабляции 5 с
Время промывки системы после предабляции 30 с
Время разогрева лазера 20 с
Образец и траектория движения лазерного 
луча
NIST: растр, скорость движения луча 70 
мкм/с; цирконы – абляция в точку
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нию U, Th и Pb): изучено влияние диаметра крате-
ра абляции (25, 40 и 50 мкм), частоты повторения 
импульсов (5-20 Гц) и энергии лазерного излучения 
(5-40 Дж/см2) на уровень аналитического сигнала 
и величину эффекта элементного фракционирова-
ния (см. раздел 3.2). Критерии выбора параметров 
ЛА приведены в [1]. Соответствие значений процен-
тов от максимальной мощности энергии лазера и 
плотности энергии лазерного излучения в Дж/см2 
также приведено в работе [1]. Оптимизация пере-
численных параметров (см. табл. 2) обеспечивает 
максимальную точность и минимальную неопреде-
ленность значений изотопных отношений. 
Для удаления поверхностного загрязнения 
циркона применяли режим предабляции. Кроме 
того, использовали разогрев лазера перед началом 
абляции в течение 20 с, в это время не происходит 
взаимодействия лазерного излучения с поверхно-
стью образца и регистрируется сигнал контрольно-
го опыта (фоновый сигнал).
Измерения сигналов изотопов проводили ме-
тодов «взятия в вилку» [23]. Реализовывали сле-
дующую последовательность измерения образ-
цов: NIST1, 915001, MudTank1, GJ–11, Plesovice1, NIST2, 
915002, MudTank2, GJ–12, Plesovice2 и т.д., ..., NISTn. 
Сигнал контрольного образца (фоновый сигнал) из-
меряли для каждого кратера перед взаимодействи-
ем лазерного излучения с поверхностью образца.
3. Результаты измерений
3.1. Уровень сигнала холостого опыта, 
прецизионность и правильность 
определения изотопных отношений в 
стандарте NIST SRM 612 
Правильность разработанной схемы изме-
рений, как и в случае [1], была проверена на при-
мере определения изотопных отношений свинца в 
стандартном стекле NIST SRM 612 [14]. На рис. 1а 
представлены полученные с квадрупольным МС 
сигналы от изотопов Hg, Pb, U и Th для холостого 
опыта и стандарта NIST SRM 612. Аналогично ра-
боте [1], для холостого опыта фиксируется доста-
точно высокий уровень сигнала от изотопов Hg (ве-
роятнее всего из инертных газов). Здесь и далее 
при сравнении результатов, полученных для соче-
тания квадрупольного МС NexION 300S c пристав-
кой ЛА NWR 213 и многоколлекторного МС Neptune 
Plus c приставкой ЛА NWR 213, использовали сле-
дующие сокращенные обозначения:  NexION 300S 
+ NWR 213 и Neptune Plus + NWR 213 соответствен-
но. Обсуждение результатов, полученных при со-
четании Neptune Plus + NWR 213, проведено в [1].
Необходимо отметить, что неконтролируемые 
вариации сигналов во время измерения при соче-
тании NexION 300S + NWR 213 (рис. 1а) оказались 
значительно меньше, чем при сочетании Neptune 
Plus + NWR 213 (рис. 1б). По-видимому, это обуслов-
лено значительно меньшим временем сбора сиг-
налов изотопов квадрупольным МС при отсутствии 
Рис. 1. Типичные сигналы изотопов (1) 204(Pb + Hg), (2) 206Pb, (3) 207Pb, (4) 208Pb, (5) 238U, (6) 232Th, (7) 202Hg и рас-
пространение изотопных отношений (8) 208Pb/206Pb, (9) 207Pb/206Pb, (10) 208Pb/232Th, (11) 206Pb/238U, (12) 204Pb/206Pb 
на стандартном стекле NIST 612, полученные при сочетании (а) NexION 300S + NWR 213 и (б) Neptune Plus + 
NWR 213, в зависимости от (а) времени измерения, (б) цикла измерения N (–60 ÷ 0 в контрольном опыте; 0 ÷ 60 
в стандарте) и времени измерения (–100 ÷ 0 в контрольном опыте; 0 ÷ 100 в стандарте). X – интенсивность сиг-
нала изотопа в размерности: а – имп/с, б – В. Значение изотопного отношения – В
Fig. 1. Typical signals from isotopes (1) 204(Pb+Hg), (2) 206Pb, (3) 207Pb, (4) 208Pb, (5) 238U, (6) 232Th, (7) 202Hg, and the 
estimated respective ratios (8) 208Pb/206Pb, (9) 207Pb/206Pb, (10) 208Pb/232Th, (11) 206Pb/238U, (12) 204Pb/206Pb in standard 
NIST SRM 612 in combination of Neptune Plus + NWR 213 (а) and NexION 300S + NWR 213 (б) depending on (а) 
the time of measurement and (b) the cycle of N (–60 ÷ 0 for blank; 0 ÷ 60 for standard) measurement and the time of 
measurement (–100 ÷ 0 for blank; 0 ÷ 100 for standard). X – the intensity of the isotope signal in (a) cps and (b) B. The 
value of the isotopic ratio – B
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необходимости длительных затрат времени на пе-
реключение магнита между линиями измерения. Но, 
как показано на рис. 2а, это незначимо влияет на 
величины изотопных отношений, которые практи-
чески не изменяются в течение времени измере-
ния (рис. 1а). Процедуры расчета изотопных отно-
шений 204Pb/206Pb, 207Pb/206Pb, 208Pb/206Pb, коррекции 
масс-дискриминации и статистической обработки 
результатов измерений описаны в [1]. 
Из рис. 1 и табл. 3 можно сделать вывод, что, 
как и прогнозировали, погрешность измерения для 
изотопных отношений Pb/Pb при использовании со-
четания NexION 300S + NWR 213 (последователь-
ные измерения) выше, чем для Neptune Plus + NWR 
213 (одновременные измерения [1]). 
3.2. Аналитические сигналы и 
изотопные отношения в природных 
стандартах цирконах; элементное 
фракционирование
Эффекты элементного фракционирования 
компонентов пробы, искажающие результаты из-
мерений, наблюдаются практически при любой ре-
ализации метода лазерной абляции, в том числе и 
при U-Pb датировании [1]. Решить данную пробле-
му в значительной степени позволяет использова-
ние стандартного образца с близкими свойствами 
к исследуемому образцу [24]. 
Для оценки эффекта элементного фракциони-
рования провели измерение имеющихся стандарт-
ных цирконов сочетанием NexION 300S + NWR 213 
при операционных параметрах, представленных в 
табл. 2. На рис. 2 приведены полученные при этом 
типичные сигналы изотопов Pb, U и Th в образцах 
природных цирконов. Во всех измеренных цирконах 
наблюдаются флуктуации аналитических сигналов 
во времени, обусловленные элементным фракцио-
нированием. При этом форма сигнала существен-
но зависит от образца: для циркона Mud Tank ста-
ционарное (закономерно и слабо меняющееся во 
времени) значение интенсивности (на примере сиг-
налов изотопов 238U и 232Th) устанавливается, как 
правило, в течение 15-17 с после начала абляции, 
для 91500 – в течение 5-7 с, а для GJ–1 и Plesovice 
– в течение 15-17 с. Время удаления испарившей-
ся пробы из ячейки абляции после выключения ла-
зера для рассматриваемых образцов циркона (на 
примере сигналов тех же изотопов) различно и со-
ставляет для Mud Tank – 10-12 c, для 91500 – 7-10 с, 
для GJ-1 – 40-42 с и для Plesovice – 17-19 c. Стоит 
отметить, что на время установления стационарно-
го сигнала и удаления испаренной пробы из ячейки, 
кроме свойств образца, также влияет длина сое-
динительной трубки МС и приставки для ЛА (в на-
шем случае ‒ 1.5 м, см. табл. 2). 
Для определения оптимальных параметров 
работы приставки для ЛА на примере цирконов 
Mud Tank [15] и Plesovice [13], характеризующихся 
низким и высоким содержанием U, Th и Pb соот-
ветственно (см. табл. 1), изучено влияние диаме-
тра кратера абляции (25, 40 и 50 мкм), частоты по-
вторения импульсов (5-20 Гц) и энергии лазерного 
излучения (5-40 Дж/см2) на уровень аналитическо-
го сигнала и величину эффекта элементного фрак-
ционирования. Для количественной характеристи-
ки эффекта элементного фракционирования, вновь 
Рис. 2. Типичные сигналы от изотопов (204Pb + 204Hg) 
(1), 206Pb (2), 207Pb (3), 208Pb (4), 238U (5), 232Th (6) в цир-
конах Mud Tank (А), GJ–1 (Б), 91500 (В) и Plesovice (Г) 
в зависимости от времени измерения t; X – измерен-
ное значение интенсивности сигнала изотопа, имп/с. 
Плотность энергии лазерного излучения – 9-11 Дж/
см2; частота следования импульсов – 10 Гц; диаметр 
кратера – 50 мкм
Fig. 2. Typical signals from the isotopes (204Pb + 204Hg) (1), 
206Pb (2), 207Pb (3), 208Pb (4), 238U (5), 232Th (6) in zircons Mud 
Tank (А), GJ–1 (Б), 91500 (В) и Plesovice (Г) depending 
on the time of measurement t; X - the measured value of 
the isotope signal intensity, cps. Laser energy density – 
9-11 J/cm2; pulse repetition rate – 10 Hz; crater diameter 
– 50 mkm
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использовали, как и в [1], параметр η, рассчитанный 
как тангенс угла наклона линии регрессии (зависи-
мость значения изотопного отношения от времени 
измерения), нормированный на значение точки ее 
пересечения с осью ординат [25]. Значение η ха-
рактеризует относительное изменение изотопного 
отношения во время абляции, что позволяет про-
водить сравнение величины η для разных образ-
цов циркона. 
На рис. 3 для цирконов Mud Tank и Plesovice 
представлены зависимости параметра η изотоп-
ного отношения 206Pb/238U от плотности энергии 
лазерного излучения (рис. 3а, при частоте повто-
рения импульсов 20 Гц) и от частоты повторения 
импульсов (рис. 3б, при энергии лазера 70 %); ди-
аметр кратера составлял 50 мкм. Видно, что па-
раметр η снижается с ростом плотности энергии 
и с уменьшением частоты следования импульсов. 
Однако при ультранизких значениях частоты сле-
дования импульсов (4 и 5 Гц) и плотности энергии 
(около 4 Дж/см2) увеличивается относительная по-
грешность измерения изотопных отношений, а при 
чрезмерно высоких значениях указанных параме-
тров (21 Дж/см2, 20 Гц) снижается качество крате-
ра (на его стенках появляются неровности, следы 
разбрызгивания, бортики). 
Аналогичные выводы были сделаны в [1]. По-
этому для достижения наилучших результатов це-
лесообразен выбор некоторых средних значений. 
Отметим, что снижение параметра элементного 
фракционирования может быть также достигнуто 
в ряде случаев путем увеличения диаметра крате-
ра; так, для образцов GJ-1 и Plesovice имеет место 
снижение параметра η примерно в два раза при пе-
реходе от кратеров диаметром 25 мкм к кратерам 
50 мкм (табл. 4). 
Для оценки влияния структурного состояния 
образца на характеристики элементного фракцио-
нирования мы сопоставили значения параметра η, 
полученного при операционных параметрах 80%, 
10 Гц, 25 мкм и 80 %, 10 Гц, 50 мкм в рамках одной 
измерительной сессии, для изотопного отноше-
ния 206Pb/238U в природных цирконах со степенью 
их радиационной деструкции за счет альфа-распа-
да радиоактивных примесей урана и тория (табл. 
4). Последнюю оценивали по значению накоплен-
ной радиационной альфа-дозы (расчет по содер-
жанию U, Th и возрасту цирконов в соответствии 
с [26]), а также, используя подход [27], по усред-
ненным по пяти точкам поверхности эксперимен-
тальным значениям ширины на половине высоты 
(FWHM) пика 1008 см-1 асимметричных валентных 
колебаний ν3(SiO4), B1g в рамановских спектрах. Со-
гласно этим оценкам, степень радиационного по-
Таблица 3
Сопоставление значений изотопных отношений свинца, стандартных отклонений результатов измерения 
(s, %) и показателя правильности измерения (±Δc, %) в стандартном стекле NISTSRM 612 для сочетаний 
Neptune Plus + NWR 213 и NexION 300S + NWR 213. n – число измерений
Table 3
Values of  the lead isotope ratios in standard glass NIST SRM 612, the standard deviation of the measurement re-
sults (s, %) and the precision of the measurement (± Δc, %) in combination of Neptune Plus + NWR 213 and Nex-





Neptune Plus + NWR 213, n = 12 NexION 300S + NWR 213, n = 10
Измеренное значе-
ние (±2σ)
s, % ±Δc, % Измеренное значе-
ние (±1σ)
s, % ±Δc, %
204Pb/206Pb 0.059 0.0574 ± 0.0009 5 3 0.0610 ± 0.0009 6.2 3.3
207Pb/206Pb 0.9073 0.890 ± 0.002 0.4 2 0.912 ± 0.042 1.4 0.5
208Pb/206Pb 2.1647 2.141 ± 0.009 0.5 0.6 2.158 ± 0.009 1.7 0.3
207Pb/204Pb 15.511 15.2 ± 0.2 4 2 15.0 ± 0.2 4.7 3.3
208Pb/204Pb 37.005 36.6 ± 0.6 4 1 35.5 ± 0.5 6.3 4.3
Рис. 3. Величина параметра элементного фракцио-
нирования (η, c-1) для измеренного изотопного отно-
шения 206Pb/238U в цирконе Mud Tank (А, В) и Plesovice 
(Б, Г) от энергии лазерного излучения (Е, %) и часто-
ты повторения импульсов. Пунктирные линии – для 
наглядности проявления тенденции. Погрешность – 
1 σ. Диаметр кратера 50 мкм
Fig. 3. The value of elemental fractionation (η, s-1) for the 
measured 206Pb/238U isotopic ratio in zircon Mud Tank (А, 
В) and Plesovice (Б, Г), and the energy of laser ablation 
(E, %) and the pulse repetition rate. Dashed lines show 
the illustration of the trend. The error is 1σ. The crater di-
ameter is 50 mkm 
301
Аналитика и контроль.       2016.        Т. 20.        № 4.
Таблица 5
Значение возраста стандартных цирконов при оптимизированных значениях операционных параметров по 
изотопным отношениям 206Pb/238U и 207Pb/235U и по конкордии (n – количество измерений, СКВО – среднее 
квадратичное взвешенное отклонение) для сочетания Neptune Plus + NWR 213 и для сочетания NexION 
300S + NWR 213
Table 5
The age of standard zircons at optimized operating parameters, calculated by the developed algorithm of isotope 
ratios, by 206Pb/238U and 207Pb/235U isotope ratios and by Concordia (n = number of measurements, MSWD - middle 
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Таблица 4
Параметры элементного фракционирования изотопного отношения 206Pb/238U при лазерной абляции цир-
конов с различным диаметром кратера d (энергия лазерного излучения – 80 %, частота повторения им-
пульсов – 10 Гц) и характеристики их авторадиационного повреждения – расчетные значения накоплен-
ной радиационной дозы облучения (X, α-распадов/г) и экспериментальные значения ширины (FWHM) 
рамановской линии 1008 см-1
Table 4
Characteristics of elemental fractionation of isotope ratio 206Pb/238U during the laser ablation of zircons with different 
crater diameter d (energy – 80 %, pulse repetition rate – 10 Hz) and the characteristics of their autoradiation damage 
– the calculated values of the accumulated radiation dose and the experimental values of the width (FWHM) of 
Raman line 1008 cm-1
№ Циркон
Изотопное отношение, экс-








d = 25 d = 50 d = 25 d = 50
1 Mud Tank 0.130 ± 0.003 0.138 ± 0.002 0.0002 ± 0.0003 0.0003 ± 0.0001 0.02-0.12 2.1
2 91500 0.203 ± 0.003 0.206 ± 0.002 0.0002 ± 0.0002 0.00033 ± 0.00006 0.31-0.45
3.8;
2.7-7.3 (5)
3 GJ–1 0.104 ± 0.002 0.1222 ± 0.0009 0.0006 ± 0.0002 0.00023 ± 0.00004 0.56-1.12 6.7
4 Plesovice 0.049 ± 0.004 0.060 ± 0.002 0.0008 ± 0.0005 0.00038 ± 0.00009 1.24-8.23
11.0;
7-30 (6)
Примечание: (1) – усредненное по пяти единичным измерениям значение точки пересечения с осью ординат 
(погрешность 1σ) линии регрессии изотопных отношений от времени в процессе абляции; (2) – усредненная по 
пяти единичным измерениям величина тангенса наклона линии регрессии, нормированная на значение точки 
ее пересечения с осью ординат (погрешность 1σ); (3) – значения накопленной дозы, рассчитанные по содержа-
нию U, Th и возрасту цирконов (см. табл. 1) в соответствии с [26]; (4) – средние (по 5 точкам поверхности образ-
цов) экспериментальные значения ширины на половине высоты (FWHM) пика 1008 см-1 асимметричных ва-
лентных колебаний ν3(SiO4), B1g в рамановских спектрах исследованных цирконов; 
(5) – FWHM по данным [18]; 
(6) – FWHM по данным [13].
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вреждения стандартных образцов увеличивается 
в ряду Mud Tank < 91500 < GJ < Plesovice. 
При измерениях изотопных отношений с диа-
метром кратера 25 мкм значение параметра η уве-
личивается при переходе от цирконов Mud Tank и 
91500, имеющих низкую степень радиационного 
повреждения, к цирконам GJ и Plesovice, облада-
ющих средней и высокой степенью повреждения. 
Такая зависимость соответствует представлени-
ям [25] об увеличении эффективности испарения 
и элементного фракционирования с ростом степе-
ни авторадиационного повреждения цирконов. Од-
нако при измерениях с диаметром кратера 50 мкм 
параметр элементного фракционирования для от-
ношения 206Pb/238U всех цирконов становится прак-
тически одинаковым. Этот факт позволяет пред-
положить, что при работе с большими кратерами 
и объемами испаренной пробы значимость влия-
ния структурного состояния образца на эффекты 
элементного фракционирования снижается.
С учетом полученных данных о влиянии опе-
рационных параметров сочетания NexION 300S + 
NWR 213 на значения η, а также погрешности изме-
рения изотопных отношений и внешний вид крате-
ров абляции, оптимальными едиными параметрами 
для измерения изотопных отношений Pb/U и Pb/Th 
во всех изученных цирконах выбраны следующие: 
плотность энергии лазерного излучения 9–11 Дж/см2 
(или 60 % от максимальной мощности), частота по-
вторений импульсов 10 Гц, диаметр кратера 50 мкм. 
Это расширяет возможности разработанной мето-
дики определения возраста цирконов по сравнению 
с [1] (Neptune Plus + NWR 213), где, для получения 
стабильного сигнала и уменьшения погрешности из-
мерения изотопных отношений циркона Mud Tank с 
низким содержанием Pb, U и Th, необходимо было 
использовать индивидуальные условия ЛА.
3.3 Корректировка эффектов 
дискриминации ионов по массе, 
дрейфа прибора и оценка содержания 
нерадиогенного свинца
Ранее [1] нами была разработана схема рас-
чета изотопных отношений Pb/U в цирконах с по-
следующим определением возраста, основным 
недостатком которой было длительное время об-
работки данных. В данной работе для обработки 
полученных данных была использована программа 
GLITTER (демо-версия 4.4.4) и схема расчета изо-
топных отношений выглядит следующим образом: 
Расчет изотопных отношений Pb/Pb, Pb/U и 
Pb/Th с помощью программы GLITTER (демо-вер-
сия 4.4.4), который включает процедуры:
- выбор стандартного образца;
- проверка на фракционирование (осуществляет-
ся автоматически при загрузке данных в програм-
му, производится проверка фракционирования для 
изотопов одного элемента, которое должно состав-
лять не более 5 %);
- выбор типа интерполяции результатов стандартно-
го образца для проведения корректировки инстру-
ментального дрейфа (в данной работе использо-
вали функцию Linear fit); 
- выбор интервалов для расчета фонового и полез-
ного сигналов;
- проверка на наличие выбросов.
Корректировка на присутствие нерадиогенно-
го свинца в программе ComPbCorr#3_18 [28];
Построение конкордии в программе Excel с 
встроенным пакетом Isoplot (версия 4.15).
3.4. Расчет возраста стандартных образцов 
природного циркона
Расчет возраста цирконов был проведен по 
скорректированным значениям отношений 206Pb/238U 
и 207Pb/235U по уравнениям радиационного распада 
(см. табл. 5). На рис. 4 сопоставлены значения стан-
Рис. 4. Значения показателя правильности измере-
ния (±Δc, %, А) и стандартного отклонения (повторяе-
мость) результатов измерения (s, %, Б) для изотопных 
отношений Pb/U и Pb/Pb в стандартных цирконах при 
сочетании (1) NexION 300S + NWR 213 и (2) Neptune 
Plus + NWR 213. Количество кратеров – 3. MT – Mud 
Tank, Pl – Plesovice
Fig. 4. The precision of measurement results (± Δc, %, А), the 
relative standard deviation (repeatability) of measurement 
(s, %, Б) for the measured Pb/U и Pb/Pb isotopic ratios in 
standard zircon in combination of Neptune Plus + NWR 
213 and NexION 300S + NWR 213. The number of craters 
– 3. MT – Mud Tank, Pl – Plesovice
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дартного отклонения результатов измерения (s, %) 
и показателя правильности измерения (±Δc,%) для 
изотопных отношений Pb/U и Pb/Pb в стандартных 
образцах циркона при оптимизированных значени-
ях МС и приставки для ЛА при сочетании Neptune 
Plus + NWR 213 и NexION 300S + NWR 213. Резуль-
таты для каждого сочетания приборов получены в 
рамках одной измерительной сессии. На рис. 5а-г 
представлена диаграмма 206Pb/238U от 207Pb/235U для 
цирконов Мud Тank, 91500 и GJ–1. В качестве стан-
дартного образца использовали циркон GJ-1. По-
лученные нами значения возраста цирконов со-
гласуются с литературными данными (см. табл. 1). 
Анализ данных, представленных в табл. 5 и 
на рис. 4, приводит к выводу, что для U-Pb датиро-
вания цирконов использование сочетания NexION 
300S + NWR 213 позволяет снизить погрешность 
измерения изотопных отношений и улучшить зна-
чение показателя правильности измерения изотоп-
ных отношений по сравнению с использованным ра-
нее [1] сочетанием Neptune Plus + NWR 213. Таким 
образом, для дальнейших исследований цирконов 
методом ЛА-ИСП-МС нами выбран масс-спектро-
метр NexION 300S (PerkinElmer) и приставка для 
лазерной абляции NWR 213 (ESI).
3.5 Датировка природного циркона из 
гранитоидов
Представленный в работе алгоритм изме-
рения (NexION 300S + NWR 213) и расчета изо-
топных отношений был опробован на микрокри-
сталлах акцессорного циркона пробы K2074 из 
коллекции А.А. Краснобаева, выделенных из гра-
нитоидов Новоусмановского массива (150 м к СВ 
14° от вершины г. Артлыш с отметкой 605 м). Де-
тальное минералого-геохимическое исследование 
Рис. 5. Диаграмма 206Pb/238U vs 207Pb/235U для стандартных образцов циркона: а – 91500; б – Mud Tank; в – GJ-1; 
г – Plesovice; д – циркон пробы K2074. Стандартный образец – GJ-1. Незалитый эллипс – значения изотопных 
отношений, соответствующие единичному измерению кратера; синий эллипс – средневзвешенные значения; 
красная линия – конкордия; погрешность – 2σ. СКВО – среднеквадратичное взвешенное отклонение резуль-
татов измерения 
Fig. 5. 206Pb/238U vs 207Pb/235U diagram for zircon standards 91500 (A), Mud Tank (Б), GJ-1 (В), Plesovice (Г) and zircon 
of sample K2017 (Д). Zircon standard – GJ-1.Unfilled ellipse designates the isotope ratio values corresponding to the 
single measurement of the crater; blue ellipse is the weighted average; red line represents Concordia; error is 2σ. MSWD 
- middle square weighted deviations of the measurement result
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циркона, состав примесных РЗЭ, а также данные 
его изотопного U-Pb-датирования представлены 
в работе [29]. Измерения методом рамановской 
спектроскопии показали, что исследуемые зер-
на неоднородны по степени радиационного по-
вреждения, которая изменяется от средней до 
высокой в пределах одного зерна; ширина ра-
мановской линии 1008 см-1 варьирует от 10 до 34 
см-1; при работе с кратерами диаметром 50 мкм 
абляция вещества происходит одновременно 
из зон различной степени повреждения (см. рис. 
6). Зерна характеризуются широкими вариация-
ми степени радиационного повреждения струк-
туры: от средней степени во внутренней части 
кристалла (красный цвет, левый нижний край) и 
в тонкой внешней оболочке (красный цвет, пра-
вый верхний край) до высокой степени в широ-
кой зональной кайме, отделяющей внутреннюю 
часть зерна от внешней оболочки (желтый, зеле-
ный, синий цвета).
В качестве стандартного образца при изотоп-
ных измерениях использован образец средней сте-
пени радиационной деструкции GJ-1. Полученное 
нами значение U-Pb возраста по конкордии (рис. 5д) 
составило 543 ± 18 млн. лет (СКВО = 2.7, 2σ = 3.3 %), 
что удовлетворительно согласуется с изотопны-
ми данными 542.9 ± 6.6 млн. лет (СКВО = 0.0042, 
2σ = 1.2 %, масс-спектрометр SHRIMP).
Выводы
В работе представлены этапы разработки 
ЛА-ИСП-МС-методики анализа изотопного со-
става Pb и U в цирконах и процедура обработки 
данных, реализованные в Центре коллективного 
пользования УрО РАН «Геоаналитик» при ИГГ УрО 
РАН на квадрупольном ИСП-МС NexION 300S с 
приставкой для ЛА NWR 213. Определены опти-
мальные параметры МС (расходы плазмообра-
зующего, вспомогательного и пробоподающего 
потоков газа Ar, мощность радиочастотного гене-
ратора, время пребывания на массе, время пол-
ного анализа единичного кратера) и приставки 
для ЛА (поток транспортирующего газа Не, плот-
ность энергии лазерного излучения, частота по-
вторения импульсов, диаметр кратера) для изме-
рения изотопных отношений Pb/U, Pb/Th и Pb/Pb 
в цирконе. Выполнен анализ неопределенности 
измерения изотопных отношений. Представлена 
сравнительная характеристика использования МС 
и приставки для ЛА при сочетании Neptune Plus + 
NWR 213 и NexION 300S + NWR 213 применитель-
но к методике U-Pb датирования цирконов. Отра-
ботана схема определения изотопных отношений 
Pb/U, Pb/Th и Pb/Pb с последующим расчетом их 
возраста. Показаны метрологические характери-
стики разработанной методики анализа возрас-
та цирконов. Предложенная схема использована 
при датировании стандартных образцов циркона 
91500, Mud Tank, GJ–1 и Plesovice: значение их воз-
раста по конкордии составило 1065 ± 14 млн. лет 
(СКВО = 1.19, 2σ = 1.3 %), 719 ± 17 млн. лет (СКВО 
= 0.91, 2σ = 2.4 %), 600.8 ± 8.8 млн. лет (СКВО = 
0.017, 2σ = 1.5 %) и 336.6 ± 7.7 млн. лет (СКВО = 
0.24, 2σ = 2.3 %), соответственно, что согласует-
ся в пределах неопределенности со значениями, 
полученными в других лабораториях. Процедуры 
измерения и расчета изотопных отношений, пред-
ставленные в работе, опробованы при датировке 
акцессорного циркона из гранитоидов Новоусма-
новского массива (Урал); получено значение U-Pb 
возраста по конкордии 543 ± 18 млн. лет (СКВО = 
2.7, 2σ = 3.3 %), что удовлетворительно согласу-
ется с данными SHRIMP.
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Рис. 6. Оптическое изображение в отраженном свете фрагмента типичного зерна циркона пробы K2074 из гра-
нитоидов Новоусмановского массива (А) и результат картирования этого фрагмента методом рамановской спек-
троскопии по ширине линии 1008 см-1 (Б), отражающей степень радиационного повреждения структуры циркона 
Fig. 6. Optical image in the reflected light of a typical fragment of zircon grains samples K2074 from the granitoids of 
Novousmanovskii massif (A), and the result of mapping this fragment by Raman spectroscopy on the line width 1008 cm-1 
(B), which reflects the degree of radiation damage to the structure of zircon
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